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"HaarfSrbemittel" 



Gegenstand der Erfihdung sind Mittel zur oxidativen FSrbung 
von Haaren auf Basis voa aromatischen beziehungsweise hetero- 
cyclischen w-Cyanacetyl-derivaten als Kupplerkomponente. 

Fttr das FSrben von Haaren spielen die sogenannten Oxidations- 
farben, die dureh oxidative Kupplung einer Entwicklerkomponente 
entstehen, wegen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Als Entwickler- 
substanzen werden tlblicherweise Stickstof fbasen, wie p-Phenylen- 
diaminderivate , Diaminopyridine, 4-Amino-pyrazolon-derivate , 
heterocyclische Hydrazone eingesetzt. Als sogenannte Kuppler- 
komponenten werden m-Phenylen-diaminderivate, Phenole, 
Naphthole, Resorcinderivate und Pyrazolone genannt. 

Gute Oxidatiorishaarfarbstoffkomponenten mttssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfQllen: 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung rait den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewilnschten Farb- 
nuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie milssen 
ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Auf ziehvermogen auf 
menschlichem Haar besitzen und sie sollen dardber hinaus 
in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich 
sein. Weiterhin ist von Bedeutung, daii auf dem zu ffirbenden 
Haar mSglichst krflftige und den natQrlichen Haarfarbnuancen 
weitgehend entsprechende Farbtone erhalten werden. Natttrliche 
Farbnuancen wie z. B. Braun oder Schwarz kSnnen rait den 
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wisher bekannten Oxidationsfarben nur- durch Mischen ver- ' 
schiedener Nuancen erreicht werden. Dazu bedarf es ver- 
schiedener Kupplerkomponenten, die mit dem eingesetzten 
Entwacklersystem fUr sich allein einheitliche Farbtone wie 
Rot, Blau oder Gelb ergeben. Erst durch die fachgerechte 
Rezeptur mehrerer Parbt3ne konnen den natUrlichen Haar- 
farben entsprechende Nuancen kombiniert werden. Das bedeutet 
xn der Praxis, dafi eine brauchbare natilrliche Haar far fa- 
nuance neben dem eingesetzten Entwicklersystem mindestens 
zwei bis drei unterschiedliche Kupplersubstanzen in unter- 
schiedlichen molaren Mengen enthSlt. Es bestand daher bei 
der Suche nach brauchbaren Oxidationshaarfarbstof fen zur 
Erzeugung nattirlicher Haarfarbennuancen die Aufgabe, geeignete 
Kupplerkomponenten aufzufinden, die bereits bei alleinigem 
Emsatz in Kombination mit den tiblichen Entwicklersubstanzen 
hervorragende naturliche Braun- bis Schwarznuancen auf dem 
Haar ergeben. 

Es wurde nun gefunden, da£ Haarfarbemittel auf Basis von 
Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an o,-Cyanacetyl- 
derivaten der allgemeinen Pormel 



A - CO - CH 2 - CN, 

in der A 

1) einen aromatischen Rest der Pormel 



wobei R und/oder n ± Wasserstoff, einen Alkyl-, 
einen Alkoxy- oder Acylrest mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, 
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eine Cyangruppe, eine Hydroxygruppe « eine Amino- 
oder Mono- bzw. Dialkylaminogruppe, deren Alkyl- 
reste 1-4 Kohlenstoffatome besitzen, darstellen 



Oder 



2) einen heterocyclischen 5- pder 6-Ring aromatischen 
Charakters der allgemeinen Pormel 



der gegebenenfalls an einen Benzolring annelliert 
sein kann, wobei R die vorgenannte Bedeutung besitzt, 
X und/oder Y Stickstoff-, Sauerstoff- Oder Schwefel- 
atome oder nur X Oder nur Y die (=CH-)-gruppierung 
darstellen, 

bedeutet als Kupplersubstanzen und den in Oxidationshaar- 
farben Ublichen Entwicklerkomponenten den gestellten 
Anforderungen in besonders hohem MaBe gerecht werden. 

Bei ihrem Einsatz als Kupplerkomponenten lief em die 
erfindungsgemafien Verbindungen mit den im allgemeinen 
fUr die Oxidationshaarfarbung verwendeten Entwickler- 
substanzen die unterschiedlichsten sehr intensiven 
Braun- und Schwarznuancen, wie sie rait diesen Ent- 
- wicklersubstanzen und den bisher bekannten Kupplern 
einzeln nicht erzielbar waren und stellen somit eine 
wesentliche Bereicherung der oxidativen Haarf arbem5g- 



R 
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lichkeiten dar. Dartlber hinaus zeichnen sich die erfin- 
dungsgemafien d.-Cyanacetylderivate durch sehr gute Echt- 
heitseigenschaften der damit erzielten Farbungen, durch 
eine gute LSslichkeit im tower, eine gute Lagerstabili- 
tat und toxikologische, sowie dermatologische Unbedenklich- 
keit aus. 

Die erfindungsgemafl als Kupplerkomponenten in Oxidations- 
haarfarben einzusetzenden a-Cyanacetylderivate stellen 
literaturbekannte Produkte dar, deren Herstellung von 
J.B. Dorsch und S.M.Mc Elvain im J. Am. Chem. Soc. 54 
(1932) 2960, von R.S. Long im J. Amer. Chem/ Soc. 69 
(1917) 990, von B.H. Chase und J. Walker im J. Amer. Chem. 
Soc. (1953) 3518 9 von W.H. Hartung und A.N. Mattocks im 
J. Pharm. Sci. 53 (1964) 550 ferner in der britischen 
Patentschrift 695 164, den amerikanischen Patentschriften 
2 392 167 . 2 610 979, 2 5 6 3 376 und den deutschen Patent- 
schriften 902 939 und 865 311 beschrieben ist. Als Ver- 
wendungsmSglichkeiten warden dabei die Synthese von Azo- 
farbstoffen oder Metallkomplexfarbstoffen sowie der Einsatz 
in der Parbfotografie angegeben, 

Ala erfindungsgemaft einzusetzende Kupplerkomponenten sind 
zum Beispiel .-Cyanacetophenon. 2-Chlor- M - C yanacetophenon, 
3-Chlor-«o-cyan-acetophenon, 4-Chlor- u -cyanacetophenon, 

2.4- Dichlor-«*-cyanacetophenon, 3,4-Dichlor- u -cyanaceto P henon, 

2.5- Dichlor- w -cyanacetophenon s 2 ff 6-Dichlor- u -cyanacetophenon, 
2-Brom- u .cyanacetophenon, 4-Brom- a -cyanacetophenon, 2-Nitro- 
o>-cyanacetophenon, 3-Nitro=a,-cyanacetophenon, 4-Nitro- u -cyan- 
acetophenon, 2-Methyl-c-cyanacetophenon, 3-Methyl-.- C yanaceto- 
phenon, 4-Methyl- u - C yanacetophenon, 2-Methoxy-«-cyanaceto- 
phenon, 3-Methoxy-u-cyanacetophenon, 4-Methoxy-u>-cyanaceto- 
phenon, 2-Xthoxy- w - C yanacetophenon, 3-Kthoxy- w - C yanaceto- 
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pnenon, 4-Athoxy-a)-cyanacetophenon 9 2, 4 -Dimethyl-co -cyan- 
acetophenon, 2,5-Dimethyl-u)-cyanacetophenon > 2 ,3-Dimethyl- 
w -cyanacetophenon , 2 , 6-Dime thy l-u> -cyanacetophenon , 

2- Hydroxy-w-cyanacetophenon , 3-Hydroxy-u-cyanacetophenon , 

4- Hydroxy-u-cyanacetophenon , 2-Amino-w~cyanacetophenon ; 

3- Amino-u>- cyanacetophenon , 4-Amino-<o-cyanacetophenon , 
^-Dimethylamino-ai- cyanacetophenon , 4-Dimethylamino-w- 
cyanacetophenon, 3-B-Hydroxyathylamino-w-cyanacetophenon, 

4- p-HydroxySthylamino-M-cyanacetophenon, 3H3iathylamino-u>- 
cyanacetophenon, 4-DiSthyiamino-w-cyanacetophenon, 

2- Amino-6-hydroxy-w-cyanacetophenon, 3-Amino-2-hydroxy- 
u-cyanacetophenon , M-Amino-3-hydroxy-u-cyanacetophenon , 

3- Amino-2-methoxy-w-cyanacetophenon, 4-Amino-6-methoxy-- 
w-cyanacetophenon , 3-Amino-5-niethoxy-u)-cyanacetophenon , 
3-Araino-2-methyl-w-cyanacetophenon, 4-Amino-5-methyl- 
w-cyanacetophenon , 2-Amino-3-inethyl-u>-cyanacetophenon , 
2 1 5^Dimethoxy-4-amino-o)-cyanacetophenon, 2-Nitro-4-amino- 
u-cyanacetophenon, 2-Nitro-5-amino-w-cyanacetophenon , 

2- Amino^*l-chlor-u)-cyanacetophenon, 3-Amino-2-chlor-a>- 
cyanacetophenon , 4-Amino-3-chlor-w-cyanacetophenon , 
1 l-Dimethylamino-2-chlor-ai-cyatiacetophenon, 5-Amino-2-cyano- 
w-cyanacetophenon, 2-u-Cyanoacetyl-furan, 4-w-Cyano- 
acetyl-pyridin, 5-Amino-2-(u>-cyanoacetyl)-pyridin, 1-Phenyl- 

3- (w-Cyanoacetyl)-pyrazol, 2-(u>-Cyanoacetyl)-indol, 
3- (u-Cyanoacetyl) -indazol , 5-Amino-2- ( w-cyanoace tyl ) - 
benzofurany 5-Amino-2-(w-cyanoacetyl)-thianaphthen, 

5- Amino-l-methyl-2- ( w-cyanoacety 1 ) -benzimidazol , 

5- Amino-2-(w-cyanoacetyl)-thiophen zu nennen. 
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Als Beispiele fUr in den erfindungsgemSSen HaarfSrbe- 
mitteln einzusetzende Entwicklerkomponenten sind primSre 
aromatische Amine mit einer weiteren in p-Stellung befind- 
lichen funktionellen Gruppe, wie p-Phenylendiamin, 
p-Toluylendiamin, p-Dimethylaminoanilin , p-Aminophenol, 
p-Diaminoanisol beziehungsweise andere Verbindungen der 
"genannten Art, die weiterhin eine Oder mehrere funktionelle 
Gruppen wie OH-Gruppen, NH 2 -Gruppen, NHR-Gruppen, NR 2 -Gruppen, 
wobei R einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 - l| Kohlen- 
stoffatomen darstellt, ferner Diaminopyridinderivate, 
heterocyclische Hydrazonderivate, 4-Aminopyrazolonderivate 
wie i »-Amino-l-phenyl-3-carbamoyl-pyrazolon-5 anzufiihren. 

In den erf indungsgemSflen Haarf Srbemitteln werden die 
Kuppler-Komponenten im allgemeinen in etwa molaren 
Mengen, bezogen auf die verwendeten Entwicklersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweck- 
raSBig erweist, so ist es jedoch nicht nachteilig, wenn 
die Kupplerkomponente in einem gewissen Oberschufl oder 
Unterschufi zum Einsatz gelangt. 

Es ist ferner nicht erforderlich, daB die Kuppler- 
komponente und die Entwicklersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, vielmehr kSnnen sowohl die Kupplerkomponente 
Gemische der erfindungsgemSB zu verwendenden w-Cyanacetyl- 
derivate als auch die Entwicklersubstanz Gemische der 
vorstehend genannten Entwicklerkomponenten darstellen. 

Darttber hinaus kOnnen die erf indungsgemSBen HaarfSrbe- 
mittel andere bekannte und tibliche Kupplerkomponenten, 
sowie auch gegebenenfalls ttbliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Parbnuancen erforderlich ist. 

- 7 - 
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Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSrbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstof f erfolgen. ZweckmSMger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstof fperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat , sowie Gemische aus derartigen Wasser- 
stof fperoxidanlagerungs verb indungen mit Kaiiumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Kupplerkomponente besitzen dabei die erf indungsge- 
mSiien w-Cyanacetylderivate den Vorteil, dafi sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftsauerstof f voll befriedi- 
gende FSrbeergebnisse liefern und somit eine Haarschfidi- 
gung durch das sonst fUr die oxidative Kupplung einge- 
setzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. Wird je- 
doch gleichzeitig neben der PSrbung ein Aufhellef fekt 
am Haar erwilnscht, so ist die Mitverwendung von Oxidations- 
mitteln ef forderlich. 

Die erfindungsgemSBen Haarfftrbemittel werden fttr den 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache L5sungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger f&rberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betr&gt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten mit den filr derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
splche zusStzlichen Bestandteile sind z.B. Netz- oder 
Bfiiulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen Typ, 
wie Alkylbenzolsulfonate, Fettalkoholsulf ate , Alkyl- 
sulfonate, FettsJiurealkanolamide, Anlagerungsprodukte 

. - 8 - 
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von Xthylenoxid an Fettalkohole, Verdickungsmittel 
wie Methylcellulose, Starke, hOhere Pettalkohole, 
ParaffinSl, Fettsauren, ferner ParfilmOle und Haar- 
pflegemittel wie. PantothensSure und Cholesterin zu 
nennen. Die genannten Zusatzstoffe werden dabei in den 
•fUr diese Zwecke ttblichen Mengen eingesetzt, wie z. B* 
Netz- und Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 - 30 
Gewichtsprozent und Verdickungsmittel in Konzentrationen 
von 0,1-25 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf die 
gesamte Zubereitung. 

Die Anwendung der erf indungsgemSfcen Haarfarbemittel 
kann, unabhSngig davon, ob es sich urn eine Losung, eine 
Emulsion, eine Creme Oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, neutralen o.der insbesondere alkalischen Milieu 
bei. einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40°C. Nach einer Einwirkungsdauer von ca. 30 Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu fSrbenden Haar durch 
Sptilen entfernt. Hernach wird das Haar mit einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 

Die mit den erf indungsgemaBen Haarf arbemitteln erziel- 
baren Braun- und SchwarztOne zeigeii unter Einsatz unter- 
schiedlicher.Entwickler- und Kupplerkomponenten eine 
sehr groiie Nattirlichkeit und VariationsmSglichkeit der 
Parbnuancen und aufierordentliche Farbintensitat . Die 
erzielten Parbungen haben gute Licht-, Wasch- und Reib- 
echtheitseigensdhaften und lassen sich leicht mit Reduk- 
tionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
stand naher eriautern,ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken* 

- 9 - 
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.Beispiele 



In den nachstehend aufgeftlhrten Beispielen gelangten 
folgende als Entwicklerkomponente in den erf indungsge- 
mafien Haarfarbemitteln zu verwendende Verbindungen zum 
Einsat z : 

Entwicklerkomponente A: p-Toluylendiamin 
n B: 2,5-Diaminoanisol 

" C: p-Phenylendiamin 

Die erfindungsgemSBen Haarf arbemittel wurden in Form einer 
Creme emulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine Emulsion aus 

10 Gew.-Teilen Pettalkoholen der KettenlSnge c j2" C l8 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulf at (Natriumsalz) 
Kettenl&nge C^-C^ 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
geftthrten ca-Cyanacetylderivate und Entwicklersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luftsauerstof f oder mit 
IJfiger WasserstoffperoxidlSsung als Oxidationsmittel 
durchgefUhrt , wobei zu 100 Gewichtsteilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile WasserstoffperoxidlSsung gegeben wurden. 
Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatzlichem 
Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, nicht 
besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen und 
dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des Parbepro- 
zesses wurde das Haar mit einem Ublichen Haarwaschmittel 

- 10 - 
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ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. Die dabei 
erhaltenen FSrbungen sind nachstehender Tabelle 1 
zu entnehmen. 
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Beispiel 


Kuppler 


tniwicKier 


Erbaltener Farbton 


bei Luftoxidation 


mit lfyiger H, 0 - 
2 2 

Ldsung 


; 1 


w-Cyanacetophenon 


A 


intensives Rot- 


intensives Rot- 








braun 


bra un 


2 




B 


intensives uraun 


intensives Diaun 


3 


4-Chlor- a>-cyan- 










acetophenon 


A 

A 


baselnuBbra un 


haselnuflbra un 


4 




B 


sa tt bra un 


sa ttbra un 


5 


3-Chlor- w-cyan- 










a cetophenon 


A 

A 


intensives Braun 


intensives Braun 


6 




B 


intensives Braun 


intensives Braun 


i 


9-Chlor- W-cvan- 










acetophenon 


A 


intensives Rotbraun 


Braun 


8 




B 


erdbraun 


erdbra un 


9 


2. 4-Dichlor-W- 










cyan-aceto-phenon 


A 


i e hbr a un 


r ehbr a un 


10 


n 


B 


erdbra un 


erdbraun 


11 


4 - Methyl- 2 -cyan - 










acetophenon 


A 

A 


tizianrot 


intensives Braun 


12 




B 


sehr intensives 


sehr intensives 








Rotbra un 


Rotbraun 


13 


2 -Methoxy- w-cyan- 










aceto -phenon 


A 


haselnuBbraun 


haselnuBbraun 


14 




B 


rotbraun 


rotbra un 


15 


4-Methoxy -w-cyan- 










appfn 'nhpnnn 

a ^ L L U 1/ U & 11 U 11 


A 


mittelbra un 


mittelbra un 


16 


It 


B 


dunkelbraun 


dunkelbraun 


17 


3-Nitro- a>-cyan- 










a cetophenon 


A 


haselnuBbraun . 


haselnuBbraun 






B 


duukelbraun 


dunkelbraun 


19 


2-Nitro-w -cyan.- 










acetophenon 


A 


mi ttelbraun 


mi ttelbraun 


20 




B 


braungrau 


braungra u 
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Fortsetzung Tabelle 1 



Beispiel 


Kuppler 




Erhaltener Farbton 


Entwickler 


bei Luftoxidation 


mit ltyiger 
H 2 ° 2 "L6sung 


* > 
21 


3-Amino - to- cy a n - 
acetophenon 


A 


rotbraun 


u uiiitciDia un 


22 


M 


B 


intensives 
Tizianxot 


dunkelbraun 


23 


4-Amino-to-cyah- 








24 


acetophenon 

M. 


A 
B 


rotbia un 
dunkelbra un 


haselnufibraun 
dunkelbra un 


25 


2-A ceta mido -to - 








26 


cyan-acetophenon 


A 
B 


mi ttelbraun 


mi ttelbra un 
schwa rzbra un 


27 


2"( w-Cyano cetyl) - 








28 


f uran 
« 


A . 
B 


rotbia un 
violettbraun 


iotbr a un 
violettbraun 


29 


4-( w-Cyanocetyl)- 








3 0 


pyridin 

M 


A 
B 


haseln uBbra un 
schwarzbraun 


haselnufl bra un 
schwarzbraun 


31 


4 -( W-Cyanocetyl) - 










pyridin 


C 


mittelbra un 


schwarzbraun 
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. PatentansprUche 

1. HaarfSrbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstof f en , 
gekennzeichnef durch einen Gehalt an w-Cyanacetyl- 
derivaten der allgemeinen Pormel 

A - CO - CH 2 - CN 



in der A 

1) einen aromatischen Rest der Pormel 



wobei R und/oder Rj Wasserstoff , einen Alkyl-, 
einen Alkoxy- oder Acylrest mit 1 - 4 Kohlen- 
stof fatomen, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, 
eine Cyangruppe,eine Hydroxygruppe , eine Amino- 
oder Mono- bzw. Dialkylaminogruppe, deren Alkyl- 
reste 1 - 4 Kohlenstof fatome besitzen, darstellen 
oder 



2) einen heterocyclischen 5- oder 6-Ring aromatischen 
Charakters der allgemeinen Pormel 

& 

- 14 - 



609816/1005 



Henkel&CieGmbH 

• Patentanmeldung D 4986 Patentabteilung 

1446632 

der gegebenenfalls an einen Benzolring annelliert 
sein kann, wobei R die vorgenannte Bedeutung besitzt, 
X und/oder Y Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder nur X oder nur Y die (=CH-)-gruppierung 
darstellen, 

bedeutet als Kupplersubstanzen und den in Oxidationsfarben 
ttblichen Entwicklerkomponenten. 

2. HaarfSrbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einera Gemisch der u-Cyanacetylderivate als Kuppler- 
substanzen. 

3. HaarfSrbemittel nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt weiterer Ublicher Kupplersubstanzen, 
sowie gegebenenfalls Ublicher direktziehender Farbstoffe. 

4. HaarfSrbemittel nach Anspruch 1-3, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an Kuppler-Entwickler-Kombination von 0,2-5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent , 
bezogen auf das gesamte HaarfSrbemittel. 



609816/1005 



